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冷却 速率 和 高 径 比 对 钛 基 非 晶 复 合 材料 
力学 性 能 的 影响 


和 件 娟 王 东 梅 王 沿 东 
(东北 大 学 材料 各 向 异性 与 织 构 教育 部 重点 实验 室 , 沈阳 110819) 


摘 要 通过 制备 不 同 尺寸 的 Tiss;ZrsNissCussBewss 非 晶 复合 材料 样品 , 研究 了 冷却 速率 和 高 径 比 对 内 生 枝 晶 相 增 强 钛 基 非 
晶 复 合 材 料 力学 性 能 的 影响 . 随 着 制备 过 程 中 冷却 速率 的 降低 , 非 晶 复合 材料 中 枝 晶 相 的 尺寸 逐渐 增 大 , 同时 枝 晶 相 熟 化 
的 现象 也 趋 于 明显 . 在 力学 性 能 方面 表现 为 非 晶 复合 材料 的 强度 降低 而 塑性 增强 . 与 以 往 非 晶 复合 材料 性 能 对 高 径 比 比较 
敏感 所 不 同 的 是 , 本 工作 中 的 Tis;ZrsNissCussBew;s 非 晶 复 合 材 料 的 力学 性 能 对 高 径 比 的 变化 并 不 敏感 , 原因 在 于 唱 态 相 的 
存在 以 及 其 中 的 形变 诱发 马 氏 体 相 变 行为 的 发 生 对 非 晶 复合 材料 内 部 应 力 分 布 的 调节 . 

关键 词 非 晶 复合 材料 , 力学 性 能 , 冷却 速率 , 高 径 比 
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ABSTRACT Amorphous alloy composite is designed to prevent rapid propagation of shear bands in amorphous 
phase by introducing the second crystalline phase, which can improve the plasticity of alloy. In situ formed amor- 
phous alloy composites have attracted much interest due to excellent properties and extensive application prospect, 
especially the dendrite reinforced amorphous alloy composite with excellent tensile plasticity. Recent studies show 
that the plastic deformation behavior of amorphous alloy composite is not only related to the mechanical properties 
of the crystalline phase, such as elastic modulus, but also with the size, volume fraction and morphology of the 
crystalline phase. In addition, the mechanical properties, especially the plastic deformation ability, of amorphous al- 
loys are closely related to topological morphology of the samples, such as aspect ratio. For the amorphous alloy 
composite, the relationship between mechanical properties and topological morphology of the samples are of inter- 
est. In this work, by adjusting preparation process and size of the samples, the effect of cooling rates and aspect ra- 
tios on the mechanical properties of Tiss7ZrsNissCusoBers amorphous alloy composites were systematically stud- 
jed. As decreasing the cooling rate during the preparation process, the sizes of dendrites in the amorphous alloy 


composites increases. And the crystalline phase presents evolution from branchlets to coarse dendrite. As the cool- 
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ing rate decreases, Strength of the composite decreases while plasticity increases. Moreover, different from the pre- 
Vious reports, the mechanical properties of amorphous alloy composite are not sensitive to the aspect ratio. It is at- 


tributed to the existing of the dendrites phase and deformation- induced phase transformation in the dendrites, 
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which may adjust stress distribution of the amorphous alloy composites during deformation process. 


KEY WORDS amorphous alloy composite, mechanical property, cooling rate, aspect ratio 


非 晶 复合 材料 的 设计 理念 是 通过 引入 晶 态 第 
二 相 来 阻止 非 晶 相 中 剪 切 带 的 快速 扩展 , 从 而 萌生 
多 重 前 切 带 来 提高 非 晶 合金 的 塑性 "7 因此 , 非 晶 
复合 材料 是 一 类 结合 了 非 晶 合 金 的 高 强度 和 晶 态 
合金 良好 塑性 特点 的 新 型 合金 . 研究 "表明 , 非 唱 
复合 材料 的 塑性 变形 行为 不 仅 与 引入 的 晶 态 相 性 
质 ( 如 弹性 模 量 等 ) 相 关 , 还 与 其 尺寸 .体积 分 数 、 形 
貌 等 密切 相关 “1. Hays 等 "对 一 种 具有 5% 压 缩 塑 
性 的 内 生 枝 晶 相 钳 基 非 晶 合 金 复 合 材 料 研究 时 发 
现 , 当 枝 唱 相 的 尺寸 与 复合 材料 的 力学 特征 尺寸 如 
剪 切 带 间 距 等 相近 时 , 前 切 带 就 会 在 固溶体 相 之 间 
呈现 规则 排列 , 认为 在 这 类 复合 材料 中 有 可 能 通过 
调整 固溶体 相 的 形态 达到 提升 材料 整体 性 能 的 目 
的 . Hofmann 等 通过 半 固 态 处 理 的 方法 成 功 实 现 
了 对 枝 唱 相形 态 的 控制 , 获得 了 具有 不 同 枝 唱 相 尺 
才 的 内 生 非 唱 复 合 材料 , 进而 获得 了 有 具 有 高 强度 、 可 
观 塑 性 以 及 高 断裂 韧性 的 内 生 非 晶 复 合 材料 . Qiao 
等 中 利用 Bridgman 方法 对 非 晶 复合 材料 内 部 晶 态 
相 的 尺寸 及 分 布 进行 调控 , 成 功 获得 了 超过 30% 的 
室温 压缩 塑性 . 综 上 所 述 , 晶 态 相 的 状态 (尺寸 、 体 积 
分 数 和 形 貌 等 ) 是 影响 内 生 枝 晶 相 增强 非 晶 复 合 材 
料 室温 力学 性 能 的 重要 指标 . 此 外 , 对 非 晶 合 金华 
研究 表明, 非 晶 合 金 的 力学 性 能 , 尤其 是 
变形 能 力 与 其 样品 的 拓扑 形态 密切 相关 , 而 以 非 唱 
相 作为 基体 相 的 非 晶 复 合 材料 的 力学 性 能 与 样品 
拓扑 形态 的 关系 目前 还 鲜 有 报道 . 因此 , 本 工作 
合 考虑 晶 态 相 尺 寸 形态 和 样品 的 拓扑 形态 对 非 唱 
复合 材料 的 性 能 , 以 内 生 枝 晶 相 增强 钛 基 非 唱 复 合 
材料 作为 研究 对 象 , 通过 调控 制备 过 程 中 的 冷却 速 
度 制备 出 含有 不 同 尺 寸 和 形 貌 枝 晶 相 的 非 晶 复合 
材料 . 在 力学 性 能 分 析 的 过 程 中 将 样品 加 工 为 高 径 
比 为 1:1,2:1 和 3:1 的 样品 , 系统 的 分 析 了 内 生 非 
唱 复 合 材 料 中 枝 晶 相 的 尺寸 形态 和 样品 的 拓扑 形 
态 对 非 唱 复合 材料 性 能 的 影响 . 
1 实验 方法 

实验 所 选用 的 合金 成 分 为 Tiss7ZraNissCusoBew; 
(原子 分 数 , %), 采用 纯度 大 于 99.9% (质量 分 数 ) 的 
高 纯 金属 在 Ar 气 保护 AM10.5 真空 电弧 炉 中 经 过 反 


讨 
并 
息 


复 燃 炼 而 成 , 每 个 母 合金 铸 狂 的 重量 约 为 100 g. 随 
后 将 母 合 金 破碎 , 挑选 适量 的 合金 放 入 石英 管 中 进 
行 重 熔 , 并 通过 直径 为 1 mm 左右 的 管 口 喷 入 合适 
的 Cu 模 中 成 型 为 棒 材 . 本 实验 中 所 制备 的 棒 材 直 
径 分 别 为 3,5 和 8 mm, 并 切割 成 2 mmx2 mmx2 
mm, 2 mmx2 mmx4 mm 和 2 mmx2 mmx6 mm( 即 
高 径 比 分 别 为 1:1,2:1 和 3:1) 的 样品 进行 力学 性 能 
测试 . 不 同 直 径 的 样品 在 制备 过 程 中 对 应 不 同 的 冷 
却 速 率 , 因此 本 工作 中 通过 观察 不 同 直径 样品 的 性 
能 差异 从 而 研究 冷却 速率 对 非 晶 复合 材料 力学 性 
能 的 影响 . 应 用 PW1050 型 X 射 线 衍 射 仪 XRD)， 
S3400N 扫描 电子 显微镜 (SEM) 和 JEOL 2010 透 射电 
子 显微镜 (TEMD 观 察 样品 的 微观 结构 , 应 用 Netzsch 
差 式 扫描 量 热 法 DSC) 对 样品 进行 热力 学 分 析 . 
DSC 测 试 在 流动 的 Ar 气 保护 气氛 下 进行 , 升温 速率 
为 20 K/min. 室温 压缩 实验 在 Instron 5582 万 能 试验 
机 上 进行 , 压缩 速率 为 5x107 s7. 

2 结果 和 讨论 

图 1 为 TsZrsNibsCussBeos 非 晶 复 合 材料 不 同 
直径 样品 的 XRD 谱 . 可 以 看 出 , 3 种 尺寸 样品 均 表 
现 为 在 非 晶 漫 散射 峰 上 又 加 4 个 明锐 的 晶 态 相 衍射 
峰 , 表明 合金 内 部 含有 非 晶 相 和 唱 态 相 2 相 . 经 过 与 
标准 PDF 卡片 比 对 , 确定 样品 中 的 晶 态 相 均 为 bcc 
结构 的 固溶体 6 相 " ,但 是 根据 Bragg 公式 计算 得 到 
的 晶 态 相 晶 格 常数 约 为 0.34 nm, 较 下 元 素 晶 格 常 


。 FTi(Zn 


Intensity /a.u. 


20 30 4 50 6 70 80 
20/() 
1 Tiss7ZrsNissCussBew; 非 品 复合 材料 不 同 直径 样品 的 
XRD 谱 


Fig.1 XRD spectra of Tiss;ZrsNissCusoBers amorphous al- 


loy composites with different diameters 
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数 大 , 而 比 Zr 元 素 晶 格 常数 小 "表明 复合 材料 中 
BP 相 为 Ti, Zr 元 素 的 固溶体 , 即 FTi(ZnD, 与 文献 [18] 
报道 的 实验 结果 一 致 . 而 且 从 图 中 还 可 以 看 出 , 随 
着 样品 直径 的 减 小 , 衍射 峰 的 半 高 宽 增 大 , 依据 
Scherrer 公式 "可 推测 出 , 样品 中 的 唱 粒 尺寸 随 样 品 
尺寸 的 减 小 而 减 小 . 

2 为 Tis7ZrsNisCuxsBeos 非 晶 复合 材料 直径 
分 别 为 3, 5 和 8 mm 样品 的 SEM 像 . 可 以 看 出 , 非 晶 
复合 材料 的 微观 组 织 均 表 现 为 均匀 的 非 晶 基体 上 
分 布 着 黑色 的 8 枝 晶 相 , 且 随 着 样品 浇铸 尺寸 的 增 
大 ( 即 随 着 浇铸 冷却 速率 的 降低 ), 枝 唱 相 的 尺寸 逐 
渐 增 大 . 同时 , 随 着 样品 尺寸 的 增 大 , 枝 唱 相 长 大 并 
进一步 “熟化 ”的 现象 非常 明显 . 研究 "表明 , 枝 唱 
的 熟化 往往 发 生 在 后 续 的 粗 化 处 理 过 程 中 , 而 在 本 
工作 中 合金 浇铸 的 过 程 就 出 现 了 枝 唱 熟化 的 现象 ， 


可 


2 Tis7ZrasNisCus*Bens 非 唱 复合 材料 不 同 直径 样品 的 
SEM 像 

Fig.2 SEM images of Tiss;ZrsNiysCussBers amorphous al- 
loy composites with diameters of 3 mm (a), 5 mm 
(b) and 8 mm (c) 


这 是 因为 样品 浇铸 的 温度 1100 恰好 位 于 所 研究 
合金 的 半 固 态 温 度 范围 . 进一步 对 不 同 直径 样品 
衬 度 不 同 的 区 域 进行 EDS 分 析 , 结果 列 在 表 1 中 .可 
以 看 出 , 不 同 直径 的 TissrZrsNissCusosBew;s 非 晶 复 合 
材料 的 非 晶 基 体 中 下 元 素 含 量 均 小 于 枝 晶 相 , 而 
Zr Ni Nb 以 及 Cu 元 素 的 含量 则 大 于 枝 晶 相 . 随 着 
样品 直径 的 增 大 , 样品 内 部 非 唱 基体 部 分 五 元 素 含 
量 增 大 , 其 它 成 分 含量 减 小 , 枝 唱 相 部 分 五 元 素 含 
量 减 小 , 其 它 成 分 含量 增 大 . 

3 为 TisxZrsNisosCusoBews 非 晶 复 合 材 料 不 同 
直径 样品 的 DSC 曲线 . 可 以 看 出 , 3 个 样品 的 DSC 
曲线 上 均 有 明显 的 玻璃 转变 点 (7)、 初 始 晶 化 转变 
点 (TD) 以 及 晶 化 放 热 峰 , 表明 样品 中 确实 含有 非 晶 
态 相 , 与 前 面 XRD 实验 结果 一 致 . 表 2 列 出 了 实验 
所 得 由 DSC 曲线 获得 的 热力 学 数据 . 可 以 看 出 , 随 


表 1 Tiss7ZraNissCusoBers 非 章 复合 材料 不 同 直径 样 品 的 EDS 分 析 
结果 
Table 1 EDS results of Tiss;ZraNissCussBers amorphous alloy com- 


posites with different diameters 


(atomic fraction / %) 


Diameter Ara Ti Zr NN cn 
mm 

3 Matrix 4143 42.46 5.70 10.41 

Dendrite 59.42 37.91 0.38 2.29 

5 Matrix 43.59 41.88 4.98 9.55 

Dendrite 53.33 39.25 2.51 4.90 

8 Matrix 40.14 43.07 5.86 10.94 


Dendrite 58.58 37.60 1.07 2.715 


Heatflow /a.u. 


l 1 1 
100 200 300 400 500 600 
Temperature /K 


3 Tiss7ZraNissCusoBerns 非 晶 复合 材料 不 同 直径 样品 的 
DSC 曲线 
Fig.3 DSC curves of Tis7ZrsNissCussBers amorphous al- 


loy composites with different diameters (T,—glass 
transition temperature, T:——on-set crystallization tem- 


perature) 
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局 


着 直径 的 增 大 , 无 论 是 晶 态 相 的 相 变 峰 还 是 非 晶 相 
的 唱 化 峰 均 未 发 生 明 显 的 偏 移 , 表明 在 该 合金 样品 
中 晶 态 相 和 非 唱 相 的 成 分 和 结构 相对 稳定 , 对 冷却 
表 2 TisZrsNibsCussBes 非 晶 复 合 材 料 不 同 直径 样品 的 热力 学 数据 


速率 的 变化 不 敏感 . 此 外 , 在 加 热 过 程 中 , 样品 均 表 
现 为 先 于 非 唱 基体 的 品 化 放 热 行为 , 在 200~300 'C 
曲线 上 首先 出 现 1 个 弱 的 放 热 峰 , 考虑 到 复合 材料 
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Table 2 Thermal dynamic parameters of Tiss7ZraNisoCusosBews amor- 


phous alloy composites with different diameters gained from 


Strain/% 


4 Tiss7ZraNisoCusoBers 非 晶 复合 材 料 不 同 
样品 的 压缩 应 力 -应 变 曲线 


径 和 高 径 比 


Fig.4 Compressive stress- strain curves of Tiss7ZraNisoCusoBes 


amorphous alloy composites with diameters of 3 mm (a), 


5 mm (b) and 8 mm (c) at different aspect ratios H/D 


(H—height, D—diameter) 


中 6 相 在 室温 下 是 亚 稳 相 , 因此 认为 该 放 热 峰 为 B 
相向 w 相 转变 的 相 变 峰 . 


图 4 为 Tiss7Zr33NisoCusoBers 非 晶 复合 材 料 的 室 


DSC curves ys 
一 CR 温 压 缩 应 力 -应 变 曲线 . 在 加 载 初期 , 所 有 样品 均 处 
po 2 ee 于 线 弹 性 变形 阶段 , 压缩 曲线 为 直线 ; 当 达 到 弹性 
/mm entropy / ( J*g) S § 六 、 、 
极限 时 , 样品 发 生 届 服 , 进一步 加 载 时 , 样品 发 生 塑 
40. 78.2 一 33. s 
J ee 性 变形 , 继续 加 载 直至 断裂 . 图 5 为 不 同 尺寸 
5 362.0 379.5 一 29.62 sj 一 | 二 -7 
Tiss7Lr33N1soCUusoBerns 非 唱 复合 材料 样 癌 在 不 同 局 径 
0 二 比 的 力学 性 能 的 变化 . 由 图 可 见 , 高 径 比 为 1:1, 2:1 
1700 
(a) (a) —e— H/D=1:1 
2000 上 1600 上 上 —e— H/D=2:1 
1500| —a— H/D=3:1 
Se 
: 1500 三 1400 上 
二 包 1300 上 
w 1000 时 
8 多 1200 上 
蕊 
500 | 和 
1000 上 “ 
900- ， , ， ! 
3 4 5 6 7 8 
Strain /% Diameter /mm 
加 2100 
| b 
2 H/D=2:1 $000 ) 
T 
1500 三 1900 上 Ts 
S 包 
人 5 1800 上 
总 1000 已 ss 
中 S 1700 上 1 
对 Te 
500 1600 上 | 下 
| 1500 上 上 
站 i 
Strain /% Diameter /mm 
2000 [9 
@ 1500 对 
= 
$$ 1000 总 
已 站 
| = 本 
500 


Diameter / mm 


S 不 国 高 径 比 的 Tiss7Zra3NisoCusoBers 非 品 复 合 材 料 
的 力学 性 能 


Fig.S Yield strength (a), fracture strength (b) and Plastic 


随 着 样品 直径 的 变化 曲线 


strain (c) of Tiss7ZraNisoCusoBes amorphous alloy 


composites with different diameters at various as- 


pect ratios 
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及 3:1 的 TsZrsNisCussBeus 非 晶 复 合 材 料 的 断裂 
强度 .屈服 强度 均 随 着 样品 直径 的 增 大 而 减 小 , 塑 
性 变形 量 则 随 样品 直径 的 增 大 而 增 大 . 

随 着 非 晶 复合 材料 中 晶 态 相 尺 寸 的 增加 , 即 随 
着 样品 尺寸 的 增加 , 晶 态 相 可 以 更 为 有 效 的 阻碍 前 
切 带 的 扩展 , 这 有 助 于 提高 复合 材料 的 塑性 变形 能 
力 . 同时 , 晶 态 相 尺 寸 的 增 大 意味 着 相同 体积 的 晶 
态 相 与 非 晶 相 的 界面 相对 减少 , 晶 态 相 的 束缚 减 
少 , 晶 态 相 可 以 承受 更 大 的 塑性 变形 , 相应 复合 材 
料 的 塑性 变形 能 力也 会 增加 . 另 一 方面 , 晶 态 相 尺 
寸 的 变 大 , 在 变形 过 程 中 晶 态 相 率先 屈服 所 带 来 的 
应 力 集 中 也 更 为 明显 , 使 得 非 晶 相 更 容易 产生 剪 切 
带 而 发 生 届 服 , 因此 随 着 唱 态 相 尺寸 的 增加 , 非 晶 
复合 材料 的 强度 降低 . 

研究 "52 表明, 非 唱 合金 及 其 复合 材料 的 塑性 
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6 不 同 径 的 Tiss7ZraNisoCusoBers 非 品 复合 材 料 的 力 学 性 
能 随 高 径 比 的 变化 


Fig.6 Variations of mechanical properties of Tiss7ZrsNiysCusoBews 
amorphous alloy composites with diameters of 3 mm (a), 


5 mm (b) and 8 mm (c) as a function of aspect ratios 


变形 能 力 对 试 样 的 几何 外 观 和 外 加 载荷 方式 很 敏 
感 , 例如 钳 基 非 晶 复合 材料 的 届 服 强度 与 高 径 比 无 
关 , 随 高 径 比 的 变化 基本 保持 一 个 常数 . 然而 , 其 塑 
性 应 变 随 高 径 比 的 减 小 显著 增加 . 图 6 为 不 同 高 径 
比 (B/D) 非 晶 复 合 材 料 TissxZrsNissCusosBews 届 服 强 
度 和 压缩 塑性 影响 曲线 . 由 图 可 知 , 对 于 本 实验 的 
钛 基 非 唱 复 合 材料 , 各 力学 性 能 随 高 径 比 的 增 大 而 
变化 不 大 . 这 是 因为 , 一 方面 , 唱 态 相 的 加 入 使 得 非 
唱 复 合 材料 内 部 的 应 力 状态 发 生 了 改变 , 相应 的 前 
切 带 萌生 和 扩展 的 方向 也 会 有 相应 的 偏 移 ; 另 一 方 
面 , 本 实验 所 选取 的 Tis7ZraNizoCusoBew; 非 晶 复合 
材料 在 弹性 变形 阶段 存在 形变 诱发 马 氏 体 相 变 2? 
且 马 氏 体 相 变 存在 择优 取向 , 因此 在 材料 内 部 会 形 
成 易于 剪 切 带 萌生 的 区 域 , 而 使 剪 切 带 在 萌生 和 扩 
展 时 的 方向 和 不 具有 马 氏 体 相 变 的 非 晶 复合 材料 
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7 Tiss7ZraNisoCusoBers 非 晶 复合 材 料 不 同 直 径 样 品 断裂 
表面 的 SEM 像 
Fig.7 SEM images of fracture surfaces of Tis7ZraNissCusoBews 


amorphous alloy composites with diameters of 3 mm 


(a), 5 mm (b) and 8 mm (c) 
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有 所 区 别 , 因此 本 实验 的 非 晶 复合 材料 的 力学 性 能 
参数 对 样品 的 高 径 比 不 敏感 . 

Tis7ZrsNissCusoBews 非 晶 复 合 材 料 在 压缩 断裂 
后 的 断裂 表面 形 貌 如 图 7 所 示 . 变形 过 程 中 , 样品 表 
面 形 成 剪 切 带 , 同时 在 断裂 表面 产生 脉络 条 纹 . 从 
中 可 以 观察 到 和 纯 非 晶 合 金 类 似 的 典型 的 粘性 
流 变 的 特征 , 即 脉络 状 花样 253. 在 断裂 表面 附近 枝 
唱和 基体 都 经 历 了 伴随 着 局 部 软化 甚至 熔化 的 快 
速 断裂 . 脉络 纹 结构 的 出 现 是 由 于 断裂 瞬间 高 应 变 
能 的 释放 造成 在 主 剪 切 带 内 合金 的 局 部 重新 熔化 ， 
熔化 后 的 非 晶 复 合 材料 容易 发 生 流动 从 而 形成 肪 
络 纹 状 特性 . 
3 结论 

(1) 通过 调整 制备 工艺 制备 出 了 晶 态 枝 晶 相 不 
同 尺寸 和 形 貌 的 内 生 Tiss7ZrssNisoCussBews 非 晶 复 合 
材料 . 随 晶 态 相 尺寸 的 增加 ( 即 冷 速 降低 ), 晶 态 相 呈 
现 由 小 枝 晶 相向 “熟化 ”的 粗大 枝 晶 相 的 演变 趋势 ， 
复合 材料 的 强度 降低 而 塑性 升 高 . 

(2) 区 别 于 纯 非 晶 和 其 它 非 晶 复 合 材 料 ， 
Tiss7ZrsNizsCussBew;s 非 晶 复 合 材 料 的 性 能 对 高 径 比 
不 敏感 , 这 归结 于 唱 态 相 的 存在 以 及 其 中 形变 诱发 
相 变 行为 的 发 生 对 样品 内 部 应 力 分 布 的 调节 . 
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